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Abstract (Basic): EP 240063 A 

Electrically conductive polymers are claimed contg. (mainly) 
recurring units of 3-alkylthiophene derivs in which the alkyl has 6-9C. 

USE/ADVANTAGE - In electroconductive devices; energy storing 
electrochemical devices in which the anodes comprise electrodes coated 
with the polymer film doped with anions; and electrochromic devices in 
which the anodes are coated with the polymer film (claimed). 

The polymers have the following properties;- (i) ratio between 
intensities of oxidation current and reduction current equal nearly to 
unity, (2) time for passing from oxidised state to reduced state of the 
order of a flow tens of milli-seconds (ms), generally at most 50ms (3) 
an oxido-reduction cycle stability such that the polymers can undergo 
more than 1.5x10 power 6 cycles while still presserving 80% on the 
initial charge. 
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Abstract (Equivalent): EP 240063 B 

Electrically conductive polymers containing repeated units derived 
from 3-alkylthiophenes, characterised in that they are homopolymers 
consisting exclusively of repeated units derived from a 
3-alkylthiophene in which the alkyl substituent contains from six to 
nine carbon atoms. (8pp) 
Abstract (Equivalent): US 4909959 A 

Electrically conductive insoluble polymer contains repeat units 
derived from a 3-alkylthiophene in which the alkyi has 6-9C and a 
dopant to produce reversible oxidised and reduced forms. The compsn. 
has stability to allow more than 1 .5 x 1000000 oxidn/redn. cycles while 
still retaining 80% of an initial charge. 

The polymer repeat units are esp. derived from 3-n-octylthiophene. 
Dopant may comprise anions e.g. CI04, A5F6, S04 or PF6. 

USE/ADVANTAGE - For an electrochemical energy storage device anode, 
display screen switch or memory element. Ratio between oxidn. current 
and redn. current is close to 1. Switching time between oxidised and 
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Description 

La presents invention conceme des polymeres conduct urs d'electricite derives de 3-alkylthiophenes 
dont le substituant alkyle comprend de six a neuf atomes de carbone, ainsi qu'un precede pour leur 
5 fabrication. 

Elle concerne egalement des dispositifs eiectroconducteurs contenant ces polymeres. 

On a d£j& decrit des Electrodes obtenues par polymerisation eiectrochimique, sur un support conduc- 
ted, de monomeres heterocycliques possedant au moins un hetSrocycle aromatique a 5 chaTnons, 
contenant un seul heteroatome et substitue par au moins un groupement de type alkyle, alkoxyle, 
w hydroxyle, aryle, aryle substitue, halogfcne trihalogenomethyle, cyano, amino ou dialkylamino. Ce monom^ 
re peut §tre un derive substitue en position 3, en position 4 ou en position 3 et 4 du pyrrole, du thiophfcne 
ou du furane, ou un indole substitue sur fe noyau phenyle par 1 a 4 groupements (demande de brevet 
frangais FR-A-2527843). 

On a aussi decrit les caracteristiques electrochromiques de polymeres derives de ces heterocycles k 
is cinq chaTnons. en particulier de ceux derives du pyrrole, du thiophene, du 3-methylthiophene. du 3,4- 
dimethylthiophene et du 2,2'-dithiophene (F. Gamier et al. Journal of Electroanalytical Chemistry, 148. 1983, 

pages 299 a 303/US-A-4 501 686/K.Y. Jen et al, Polym. Mater. Sci. Eng. 1985, 53, 79-83). 

Certaines applications electriques, telles la realisation de dispositifs (ecrans d'affichage, commutateurs, 
elements de memoire ...) basis sur Telectrochromisme (impliquant une modification des proprietes 
20 d'absorption ou de transmission de la lumiere du materiau mis en oeuvre, induite par une variation de la 
t nsion exteme appliquee), d'electrodes de batteries rechargeables, de cellules photovoltai'ques. de cellules 
electrochimiques, etc. exigent des polymeres conducteurs aux proprietes particulieres. 

Ces proprietes particulieres sont notamment la reversibility chimique la plus complete et la stability la 
plus dlevee possibles du cycle d'oxydo-rSduction entre les formes oxyd£e et rdduite du syst6me polym^re- 
25 agent dopant. Le temps de commutation le plus court possible entre ces deux formes est egalement 
souhaite. 

Les polymeres conducteurs fabriques jusqu'a present et mentionnes plus haut ne sont, a ce point du 
vue, pas entierement satisfaisants. 

La presente invention vise des iors a fournir une nouvelle famille de polymeres conducteurs presentant, 
30 a un degre suffisant, les proprietes particulieres sus-mentionnees. 

L'invention concerne a cet effet des polymeres conducteurs d^Iectricite contenant des unites recurren- 
tes derivees de 3-alkyl-thiophenes dont le substituant alkyle comprend de six a neuf atomes de carbone. 
Ces polymeres sont avantageusement les homopolymeres constitues exclusivement d'unites recurrentes 
derivees d'un seul de ces 3-alkyl-thiophenes. 
os L'invention concerne egalement un procede pour la fabrication de ces polymeres seion lequel on 
polymerise electrochimiquement, par oxydation anodique au sein d'un solvant polaire et en presence d'un 
electrolyte approprie, un 3-alkylthiophene dont le substituant alkyle comprend de six a neuf atomes de 
carbone. 

Le substituant alkyle des 3-alkyl-thiophenes utilisables comme monomeres pour preparer les polymeres 
40 de invention comprend de six k neuf atomes de carbone. II peut etre choisi parmi les radicaux alkyles, 
lineaires ou ramifies, de C* k C9. II s f agit de preference du radical n-octyle. 

Les monomeres utilisables pour fabriquer les polymeres selon Tinvention peuvent etre synthetises seion 
des methodes connues, par exempie par une reaction de couplage de Grignard. au depart de 3- 
bromothiophene par example, en presence d'un catalyseur a base de complexe de nickel (voir notamment 
45 G. Consiglio et al.. Tetrahedron. 39, 1983. page 2699 et T. Hagashi et al, J. Amer. Chem. Soc, 104, 1982 
page 180). * 

La preparation des polymeres selon l'invention s'effectue par polymerisation eiectrochimique. generale- 
ment dans une cellule d'electrolyse.. par oxydation anodique du monomere au sein d'un solvant polaire et 
en presence d'eiectrolytes approprtes suivant des techniques conventionnelles (voir par example demande 
50 de brevet frangais FR-A-2527843 et F. Gamier et al., op. cit.). 

Selon ces techniques, la concentration en monomeres est generalement comprise entre 10~ 3 et 10" 1 
mole par litre de solvant. 

Comme solvants, on utilise de preference des solvants polaires possedant des proprietes dissolvantes 
a la fois vis-a-vis du monomere et de ('electrolyte choisi et stables dans le domaine des potentiels 
55 appliques. D s examples de solvants utilisables sont I'acetonitrile, le tetrahydrofurane, le chlorure de 
methylene et le nitrobenzene. 

Les electrolytes sont generalement choisis parmi les sels conducteurs d formule C + A" dans laqueile 
C f est un cation et dans laqueile A~ est un anion. 
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Le cation C + est choisi de preference parmi les ions alcalins. les ions FUN + et R4P + (R etant un radical 
alkyle, tel que les radicaux ethyle et butyle par example). 

L'anion A" est choisi de preference parmi I s ions C10 4 , AsF 6 f SbF 6 , So* 2- , CeHsCOO" C6H5SO3 , 
BF 4 , PF 6 et CF3SO3 . 

5 Des electrolytes typiques sont par exemple les fluoroborates, tels que le tetrafluoroborate de tetraethy- 
lammonium et les perchlorates, tels que le perchlorate de lithium et le perchlorate de tEtrabutylammonium. 
La concentration en Electrolyte est gEnEralement comprise entre 10~ 3 et 1 mole par litre de solvant. 
La cellule Electrochimique au sein de laquelle peut s'effectuer la polymerisation des monomEres selon 
r invention peut fonctionner dans des conditions potentiostatiques ou galvanostatiques. 
70 Dans le premier cas (controle potentiostatique), la cellule comprend, outre la source de courant externe, 
trois electrodes dont une electrode de reference de controle du potentiel. 

Au cours de ('Electrolyse, une couche de polymere se dEpose sur PEIEment conducteur utilisE comme 
anode de la cellule d'Electrolyse. Cette anode peut etre realisEe en un metal noble, tel que Tor ou le platine, 
-ou ~6rran-autre-iTiSva^ 

75 d'Etain, oxydes d'iridium - etain). Apres 1'Electrolyse. on dispose done en fait d'une electrode constitute par 
un corps conducteur enrobe par un film de polymere y adherant et qui contient une certaine proportion de 
l'anion provenant de ('electrolyte. Le polymere et l'anion torment ainsi un complexe a transfert de charges. 
La composition chimique du film de polymere peut etre representee par la formule empirique (M + A y ) n ou 
M + represente le monomere, A~ ('anion ou contre-ion, y la proportion en anion dans le polymere exprimee 

20 par unite monomerique (e'est-a-dire le taux de dopage) qui, dans le cas des polymeres de invention peut 
atteindre aisement la valeur de 0,5, et n le degre de polymerisation gEnEralement impossible a determiner 
aisement, compte tenu du caractere insoluble du polymere. 

La polymerisation Electrochimique du monomdre s'effectuant sur Tanode de la cellule d'Electrolyse, on 
ne peut obtenir directement une electrode recouverte d'un polymere dopE par des cations. 

25 On peut, pour obtenir une telle cathode, se servir de Panode obtenue prEcedemment et lui faire subir 
une double reduction. Une premiere reduction Electrochimique est possible juste apres la polymErisation en 
laissant Tanode dans la cellule d'Electrolyse et en provoquant la dEcharge de la cellule. Cette dEcharge 
provoque Textraction des anions "dopant" le polymere. On peut ensuite effectuer une seconde reduction, 
soit par voie chimique, soit par voie Electrochimique. La voie chimique consiste a immerger le polymere 

30 dans une solution contenant les cations desires. Ces cations occuperont les sites laissEs vacants par les 
anions originaux. Ainsi, pour obtenir un polymere "dopE" par exemple par les cations LP. Na + ou K\ on 
peut se servir par exemple d'une solution de naphtalene lithium, de naphtalene sodium ou de naphtalene 
potassium dans le tetrahydrofuranne. La voie electrochimique consiste gEnEralement a placer I'Electrode en 
tant que cathode dans une cellule d'Electrolyse contenant en solution les cations desirEs. Ceux-ci viennent 

35 s'inserer dans les sites laisses vacants par les anions originaux lorsque Ton provoque I'electrolyse de la 
solution. Les cations peuvent etre par exemple des ions alcalins tels que ceux mentionnes ci-dessus ou des 
ions complexes tels que (Bu)*N* ou (Et)+N* issus d'un Electrolyte en solution dans un solvant tel que 
Pacetonitrile ou le tEtrahydrofuranne. La concentration en Electrolyte dans la solution est gEnEralement 
comprise entre 10~ 3 et 1 mole pour 1 litre de solvant. 

40 Les polymeres conducteurs selon invention prEsentent des propriEtEs de rEversibilitE du cycle 
d'oxydo-rEduction entre leurs formes oxydEes et reduites qui sont tout a fait remarquables et inattendues et 
qui sont notamment : 

- un rapport entre les intensites de courant d'oxydation et de courant de reduction proche de TunitE; 

- un temps de commutation entre leurs formes oxydEe et reduite (vitesse de dopage-dEdopage) de 
45 Tordre de quelques dizaines de millisecondes (ms), le plus souvent Egal ou infErieur a 50 ms. 

- une stabilitE du cyle d'oxydo-rEduction telle que ces polymeres peuvent subir plus de 1.5.10 6 cycles 
tout en conservant encore 80 % de la charge initiale. 

Ces propriEtEs remarquables des polymeres conducteurs selon Tinvention les rendent particulierement 
utilisables pour la realisation de dispositifs electroconducteurs dont le principe de fonctionnement est base 
so sur ces propriEtEs, et qui constituent Egalement un objet de la prEsente invention. 

A titre d'exemples non limttatifs de dispositifs electroconducteurs contenant des polymeres conducteurs 
derives de 3-alkyl-thiophenes selon I'invention, on peut citer : 

- les dispositifs electrochimiques de stockage d'Energie, tels que batteries d'accumulateurs et piles 
rechargeables ou non dont les anodes sont constituEes d'Electrodes revetues de films desdits 

55 polymeres dopEs par des anions; 

- les dispositifs Electrochromiques basEs sur (a modification du spectre optique desdits polymeres 
selon ieur Etat Electrochimique, qui se manifest lors des cycles d'oxydation et de rEduction des films 
de polymeres dEposEs sur les anodes de ces dispositifs lors de la charge et de la dEcharge; a titre 
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d exemples de pareils dispositifs electrochimiques. on peut citer les ecrans d'affichage (display), I s 
dispositifs optoelectroniques, les memoires et commutateurs optiques. 
(.'invention est illustree par les exemples suivants. 

5 Exemple 1 a 4 

Les exemples 1,2 et 4 sont donn§s h titre de comparison. 

Par couplage du 3-bromothioph§ne avec les reactifs de Grignard correspondants. au sein dither 
di&hylique, k temperature ambiante et en presence d'un complexe cataiytique a base de nickel on 

w synth&ise les quatre 3-alkylthiophenes suivants : 

I 3-m^thylthiophene (au depart de bromure de methyl magnesium); 
I 3-pentylthiophene (au depart de bromure de pentylmagnesium); 
le 3-octylthtophene (au depart de bromure d'octylmagnesium); 
le 3-decylthiophene (au depart de bromure de decylmagnesium). 

is Ces quatre 3-alkylthiophenes sont polymerises electrochimiquement par oxydation anodique sous 
conditions potentiostatiques dans une cellule traversee par un courant de 5 mA et comprenant trois 
electrodes. L'anode est une lame de verre sur laquelle a ete deposee un film conducteur en platine La 
cathode se presente sous la forme d'un fil de platine. Le potentiel de l'anode est fixe a 1,4 V par rapport a 
Telectrode de reference. La solution electrolytique contient du perchlorate de tetrabutylammonium (0 02 m) 

>o et raikylthiophene (0,2 M) dissous dans le nitrobenzene. La polymerisation est effectuee sous atmosphere 
d'argon pendant une duree suffisante pour deposer un film de polymere d'environ 1000 A d'epaisseur. 

Les propnetes electrochimiques des polymeres ainsi obtenus sont mesurees a partir du voltammogram- 
me cyclique enregistn§ au moyen d'un potentiostat PAR modele 173 et k partir des pics d'intensit<§ 
enregistrSs, avec application d'une charge de 1 mC/cm* sous des impulsions de tension k onde carree sur 

5 un oscilloscope Tektronix type 564B. Elles sont rassembtees dans le tableau ci-apres 
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45 

De plus, I© temps de commutation du poly(3-octylthiophene (exemple 3) entre la forme oxydee 
(legerement bleutee) et la forme reduite (rouge) n'est que de 50 millisecondes. 

Ces resultats demontrent que les poly(3-alkylthiophenes) selon Pinvention, en particulier le poly(3- 
octylthiophene), ont des proprietSs electrochimiques (rapport Ipa/lpc et reversibilite du cycle d'oxydo- 
so reduction) qui les rendent particulierement utilisables dans les dispositifs electrochimiques de stockage 
d'energie et les dispositifs electrochromiques. 

Revendications 

Revendications pour les Etats contractants suivants : BE, CH, DE, FR, GB, GR, IT, LI, LU, NL, SE 

55 

1. Polymeres conducteurs d'electricite* contenant des unites recurrentes d^rivees de 3-alkylthiophenes 
caractgris^s en ce qu'ils sont des homopolymeres constituSs exciusivement d'unitds recurrentes 
derivees d'un 3-alkylthiophene dont le substituant alkyle comprend de six a neuf atomes de carbone. 
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2. Polymeres conducteurs selon la revendication 1, caracterises en ce qu les unites recurrentes sont 
derivees du 3-n-octylthiophene. 

3- Procede pour la fabrication de polymeres dlectroconducteurs selon la revendication 1 ou 2 caracterist 
5 en ce que Ton polymerise electrochimiquement, par oxydation anodique au sein d'un solvant polaire et 
en presence d'un Electrolyte approprit, un monom§re choisi parmi les 3-alkylthioph&nes dont le 
substituant alkyle comprend de six a neuf atomes de carbone. 

4. Procede selon la revendication 3, caracttrist en ce que le monom&re est le 3-n-octylthiophene. 

70 

5. Dispositifs electroconducteurs contenant un polym&re selon la revendication 1 ou 2. 

6. Dispositifs electrochimiques de stockage d'tnergie dont les anodes sont constitutes d'tlectrodes 
revetues de films de polymeres selon la revendication 1 ou 2 dopes par des anions. 

15 

7. Dispositifs electrochromiques dont les anodes sont rev§tues de films de polymeres selon la revendica- 
tion 1 ou 2. 

Revendications pour les Etats contractants suivants : AT, ES 

20 

1. Procede pour la fabrication de polymeres conducteurs d'electricite, homopolymeres constitues exclusi- 
vement d'unites recurrentes derivees d'un 3-alkylthiophene dont le substituant alkyle comprend de six 
a neuf atomes de carbone, caracterist en ce que Ton polymerise Electrochimiquement, par oxydation 
anodique au sein d'un solvant polaire et en presence d'un Electrolyte approprid, un monom&re choisi 

25 parmi les 3-alkylthiophenes dont le substituant alkyle comprend de six a neuf atomes de carbone. 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterist en ce que le monomere est le 3-n-octylthiophene. 

3. Dispositifs electroconducteurs contenant un polymere obtenu selon la revendication 1 ou 2. 

30 

4. Dispositifs electrochimiques de stockage d'energie dont les anodes sont constitutes d'electrodes 
revetues de films de polymeres obtenus selon la revendication 1 ou 2 dopes par des anions. 

5. Dispositifs electrochromiques dont les anodes sont revetues de films de polymeres obtenus selon la 
35 revendication 1 ou 2. 

Claims 

Claims for the following Contracting States : BE, CH, DE, FR, GB, GR, IT, U, LU, NL, SE 

40 1. Electrically conductive polymers containing repeated units derived from 3-alkylthiophenes, charac- 
terised in that they are homopolymers consisting exclusively of repeated units derived from a 3- 
alkylthiophene in which the alkyl substituent contains from six to nine carbon atoms. 

2- Conductive polymers according to Claim 1 , characterised in that the repeated units are derived from 3- 
45 n-octylthiophene. 

3. Process for manufacturing electroconductive polymers according to Claim 1 or 2, characterised in that 
a monomer chosen from 3-alkylthiophenes in which the alkyl substituent contains from six to nine 
carbon atoms is electrochemicaliy polymerised by anodic oxidation in a polar solvent and in the 

so presence of a suitable electrolyte. 

4. Process according to Claim 3, characterised in that the monomer is 3-n-octylthiophene. 

5. Electroconductive devices containing a polymer according to Claim 1 or 2. 

55 

6. Electrochemical devices for energy storage, in which the anodes consist of electrodes coated with films 
of polymers according to Claim 1 or 2, doped with anions. 
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7. Electrochromic devices in which the anodes are coated with films of polymers according to Claim 1 or 
2. 

Claims for the following Contracting States : AT, ES 

1. Process for the manufacture of electrically conductive polymers which are homopolymers consisting 
exclusively of repeated units derived from a 3-alkyithiophene in which the alkyl substituent contains 
from six to nine carbon atoms, characterised in that a monomer chosen from 3-alkylthiophenes in which 
the alkyl substituent contains from six to nine carbon atoms is electrochemically polymerised by anodic 
oxidation in a polar solvent and in the presence of a suitable electrolyte. 

2. Process according to Claim 1 , characterised in that the monomer is 3-n-octylthiophene. 

3. Eiectrcfc'onau^rve disvT(^"s containing a polymer obtained according to Claim 1 orX 

4. Electrochemical devices for energy storage, in which the anodes consist of electrodes coated with films 
of polymers obtained according to Claim 1 or 2, doped with anions. 

5. Electrochromic devices in which the anodes are coated with films of polymers according to Claim 1 or 
2. 

Patentanspriiche 

Patentanspriiche fur folgende Vertragsstaaten : BE, CH, DE, FR, GB, GR, IT, LI, LU, NL, SE 

1. Elektrisch leitfahige Polymere, die wiederkehrende Einheiten, abgeleitet von 3-Alkylthiophenen, enthal- 
ten, dadurch gekennzeichnet, dafl sie Homopolymere sind, die ausschliefllich aus wiederkehrenden 
Einheiten, abgeleitet von einem 3-Alkylthiophen, dessen Alkylsubstituent sechs bis neun Kohlenstoffato- 
me umfaflt, gebildet sind. 

2. Leitfahige Polymere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daJ3 die wiederkehrenden Einheiten 
vom 3-n-Octylthiophen abgeleitet sind. 

3. Verfahren zur Herstellung von elektrisch leitfahigen Polymeren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dafl man durch anodische Oxidation in einem polaren Losungsmittel und in Anwesen- 
heit eines geeigneten Elektrolyten, ein Monomer, ausgewahlt unter den 3-Alkylthiophenen, deren 
Alkylsubstituent sechs bis neun Kohlenstoffatome umfafit, elektrochemisch polymerisiert. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 6aB das Monomer das 3-n-Octylthiophen ist. 

5. Elektrisch leitfahige Vorrichtungen, die ein Polymer nach Anspruch 1 oder 2 umfassen. 

6. Elektrochemische Vorrichtungen zur Energiespeicherung, deren Anoden aus Elektroden gebildet sind, 
die mit Filmen von mit Anionen dotierten Polymeren nach Anspruch 1 oder 2 beschichtet sind. 

7. Elektrochrome Vorrichtungen, deren Anoden mit Filmen von Polymeren nach Anspruch 1 oder 2 
beschichtet sind. 

Patentanspriiche fur folgende Vertragsstaaten : AT, ES 

1. Verfahren zur Herstellung von elektrisch leitfahige Polymere. die Homopolymere sind gebildet aus 
ausschliesslich wiederkehrenden Einheiten, abgeleitet von einem 3-Alkylthiophen t dessen Alkylsubstitu- 
ent sechs bis neun Kohlenstoffatome umfasst, dadurch gekennzeichnet, dass man durch anodische 
Oxidation in einem polaren Losungsmittel und in Anwesenheit eines geeigneten Elektrolyten, ein 
Monomer, ausgewahlt unter den 3-AJkylthiophenen, deren Alkylsubstituent sechs bis neun Kohlenstoff- 
atome umfasst, elektrochemisch polymerisiert. 



Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dass das Monomer das 3-n-Octyithiophen ist. 
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Elektrisch leitfahige Vorrichtungen, die ein nach Anspruch 1 Oder 2 hersteilte Polymere umfassen. 

Elektrochemische Vorrichtungen zur Energtespeicherung, deren Anoden aus Elektroden gebildet sind, 
die mit Filmen von mit Anionen dotierten Polymeren beschrchtet sind di nach Anspruch 1 oder 2 
hersteilte sind. 

Elektrochrome Vorrichtungen, deren Anoden mit Filmen von nach Anspruch 1 oder 2 hersteilte 
Polymeren beschichtet sind. 
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